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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing an organic gel metal -doped or not comprising a mixture in a solvent of 
an hydroxylated benzene with an aldehyde to form a gel whereof the texture is regulated by adjusting the pH of the starting mixture. 
The invention also concerns a method for preparing a carbonaceous material, metal-doped or not and obtained by drying followed 
by pyrolysis of the corresponding organic gel, whereof the porous texture is regulated according to the pH of the starting mixture. 
The resulting carbonaceous materials can be used in chemical catalysis or for making fuel cell electrodes. 

(57) Abrege : Methode de preparation d'un gel organique charge ou non en metal comprenanl un melange dans un solvant d'un 
benzene hydroxyle avec un aldehyde pour former un gel dont la texture poreuse est regulee par ajustement du pH du melange au 
depart. II est egalement decrit une methode de preparation d'un materiau carbone, charge ou non en metal et obtenu par sechage 
puis pyrolyse du gel organique correspondant, dont la texture poreuse est regulee selon le pH du melange de depart. Les materiaux 
carbones obtenus peuvent ctre utilises en catalyse chimique ou dans la fabrication d'eleclrodc dc piles a combustible. 
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MATERT AU CARBONE POREUX 

L'invention concerne un gel organique a texture poreuse determined, 
particulierement un gel organique charg6 en metal et leur methode de 
5 preparation. L'invention concerne egalement un materiau carbon6 poreux, et plus 
particulierement un materiau carbone poreux charge en metal ainsi que leur 
methode de preparation. 

Enfin, l'invention concerne 1' utilisation du materiau carbone poreux obtenu, en 
catalyse ou lors de fabrication d'electrodes de piles a combustible. 

10 

Les materiaux carbones poreux sont connus de l'etat de la technique sous le nom 
de mousse de carbone, d'aerogel ou de xerogel. 

Le nom de mousse de carbone est utilise pour designer un materiau poreux de 
basse densite qui est caractense par une dispersion de gaz dans un solide ou un 
15 liquide. La mousse peut etre considered comme une mousse a cavites fermees ou 
ouvertes. Parmi les mousses a cavit6s ouvertes on distingue les xerogels et les 
aerogels.. 

Les aerogels sont fort semblables aux xerogels. Ce sont des produits de sechage 
d'un gel traditionnel Ce sont des materiaux carbones poreux de haute surface 

20 specifique comprenant des micropores (taille des pores inferieure a 2 nm), des 
mesopores (taille des pores entre 2 et 50 nm) et des macropores (taille des pores 
superieure a 50 nm). Neanmoins les xerogels qui sont obtenus par sechage dans 
des conditions non supercritiques, sont consideres par M.W.Droege dans US 
5,945,084 comme plus denses que les aerogels obtenus par sechage 

25 supercritique. Les xerogels sont caracterises par une reduction du nombre des 
macro-et meso-pores souvent attribu6e a une texture contracted apparaissant lors 
d'un sechage par evaporation du solvant. 

Les materiaux carbones poreux sont generalement des materiaux obtenus a partir 
30 de gel organique de benzene hydroxyle-aldehyde. Les gels de benzene 
hydroxyle-aldehyde sont obtenus par polycondensation d'un benzene hydroxyle 
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avec un aldehyde. lis sont ensuite seches conventionnellement de maniere 
supercritique ou par transfert de solvant puis pyrolyses sous atmosphere inerte 
pour former un matfiriau carbone a texture poreuse. 

5 Pour donner suffisamment de resistance mecanique a un materiau carbone 
poreux, tout en gardant une permeabilite aux gaz suffisante, il importe de 
maitriser surface specifique, texture poreuse, densite et distribution des tailles 
des pores c'est-a-dire de fixer en quelles proportions doivent se repartir micro, 
m<5so et macro-pores. Autrement dit, il importe de maitriser la texture poreuse du 

10 materiau. On donnera comme definition et caracterisation de la texture poreuse, 
celles communement reconnues et decrites par AJ.Lecloux dans son article 
Texture of Catalysis edite dans Catalysis Science and Technology par 
R Anderson et M.Boudart en 1981. 

15 Nous avons maintenant trouve" qu'en ajustant le pH du melange au d6part dans 
un intervalle adequat, il est possible de maitriser la texture non seulement du gel 
organique initial obtenu a partir du melange de depart, du gel intermediate 
obtenu apres sechage, mais egalement du materiau carbone final obtenu apres 
pyrolyse, et cela qu'ils soient ou non charges en metel. 

20 

La presents invention concerne selon un premier aspect une methode de 
preparation d'un gel organique a texture poreuse determinee comprenant un 
m61ange dans un solvant de benzene hydroxyle avec un aldehyde pour former 
un gel dont la texture est regulee par ajustement du pH du melange de depart. 

25 

Le benzene hydroxyle selon l'invention est par exemple du ph6nol, du 
r&orcinol, catechol, hydroquinone, phloroglucinol, polyhydroxybenzene ou leur 
melange. On choisira de preference du resorcinol ou 1,3-dihydroxybenzene. 
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L' aldehyde selon 1' invention est par exemple du formaldehyde, glyoxal, 
glutaraldehyde, furfural ou leurs melanges. Les aldehydes de depart peuvent 
egalement etre en solutions aqueuses ou dans un autre solvant. 

5 Avec le r6sorcinol, comme benzene hydroxyle, on choisira de preference le 
formaldehyde pour former un melange de produits de condensation et d'addition. 

Le benzene hydroxyle - et Paldehyde peuvent Stre m61anges en proportion 
variable a toutes temperatures comprises entre la temperature de congelation du 
10 . solvant et de son point d'ebullition. 

Dans le cas du melange r6sorcinol-formaldehyde qui peut se faire a temperature 
ambiante, on choisira de preference un rapport molaire resorcinol/formald6hyde 
fixe* a 1 : 2. 

15 Le melange de benzene hydroxy^ et d'aldehyde a lieu dans un solvant qui est 
aisement s^che" a l'air comme par exemple de l'eau, une acetone, un alcool ou 
leur melange. Le solvant dans lequel a lieu le melange peut etre deja present dans 
1' aldehyde de depart ou bien ajoute" au moment du melange de depart. 
Dans le cas de l'eau, le melange de depart presente general ement un pH acide 

20 compris entre 2 et 4 . 

Pour augmenter le pH du melange de depart, on utilise une base telle qu'un 
hydroxyde alcalin ou alcalino-terreux suffisamment soluble dans le solvant. On 
choisira par exemple NaOH, KOH ; un carbonate alcalin ou alcalino-terreux 
suffisamment soluble tel que Na 2 C0 3 , Li 2 C0 3 , K 2 C0 3 ; du tetramethyl- 

25 ammonium ou encore toute base ne reugissant pas avec des monomeres du 
melange de depart. 

On choisira de preference un hydroxyde alcalin et plus particulierement du 
NaOH ou hydroxyde de soude. 

30 Le gel organique benzene hydroxyle-aldehyde correspondant est obtenu des 
qu'un changement de viscosite est observe. 
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En particulier la m&hode de preparation du gel organique a texture poreuse 
determined est caracterisee par une addition d'un sel de metal au melange de 
depart . 

' 5 

Le sel de metal selon l'invention est un sel soluble dans la solution de benzene 
hydroxyle-aldehyde dans le solvant choisi, ou rendu soluble par complexation 
soit directement avec le benzene hydroxyle, soit indirectement par un agent 
complexant. Par sel de m£tal, on peut egalement designer un compose' 

10 comprenant un cation metallique comme par exemple le cation 
hexachloroplatinate , en particulier l'hexachloroplatinate d'hydrogene. 
Les agents complexants utilises plus haut sont par exemple, une amine, un cycle 
benzenique ou un heterocycle et peuvent Stre, plus particulierement de l'EDTA 
(acide 6thylenediaminetetraacetique), de l'HEDTA (acide 

15 hydroxy6thylenediamine-triacetique), du DTPA (acide 
di6thylenetrinitrilopentaac6tique) ou du DOTA (acide 1,4,7,10- 
t&raazacyclodod6cane-l,4,7,10-t&raacetique). lis sont ajout6s en quantity 
suffisante pour maintenir le m&al complexe et dissous dans le melange pendant 
toute la preparation du gel. 

20 

Le metal peut gtre un m&al appartenant aux groupes IYb (Ti, Zr, Hf), Vb (V, Nb, 
Ta), VIb (Cr, Mo, W), VIIb(Mn, Tc, Re), VIII (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, 
Pt), lb (Cu, Ag, Au), ou encore un alliage de ces metaux. La quantite de sel de 
metal introduite depend de la teneur d6siree en metal du matenau. 

25 

L' aldehyde est generalement ajout6 apres dissolution complete du sel de metal 
dans le benzene hydroxyle pour former le melange de depart. Le pH de depart est 
g6neralement compris entre 2 et 4 si le solvant utilise est de l'eau. 

30 Le pH du melange est ensuite releve au moyen d'une base pour atteindre des 
valeurs souhaitees. Au cas ou le pH de la solution de depart serait plus eleve que 
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le pH desire, celui-ci peut Stre ajuste a l'aide d'un acide, tel que HN0 3 ou l'acide 
acetique par exemple. 

L'invention concerae egalement selon un deuxieme aspect une methode de 
5 preparation de materiau carbone a texture poreuse determinee comprenant un 
sechage du gel organique obtenu a Tissue du melange de depart. 

L'elimination du solvant peut se faire par transfert de solvant, par sechage 
supercritique ou par simple evaporation de solvant soit sous vide, soit a 1'air 

10 libre, soit sous balayage de gaz. On choisira de preference un sechage par simple 
evaporation. Trois variables conditionnent un sechage : pression, temperature et 
environnement de sechage. Celles-ci dependent de la vitesse de sechage desiree. 
Une maitrise de la vitesse est importante pour une conservation de la forme du 
materiau en carbone, surtout en cas de preparation d'une plaque de faible 

15 epaisseur. Un sechage trop rapide, surtout en debut de proc6d6 risque de 
dgformer la plaque, particulierement si chaque face n'est pas exposee de maniere 
identique a l'atmosphere. Si Ton souhaite ralentir le sechage, on peut se placer 
sous atmosphere humide. Si on desire l'acc6Ierer on peut se placer sous balayage 
de gaz sec tel que de l'azote, un gaz rare ou de l'air sec. 

20 

Une fois le sechage termine, on obtient un mat6riau generalement 
monolithique dont la texture varie avec le pH de la solution de depart. Le 
materiau peut 6tre tres poreux (surface sp6cifique : 500 m 2 /g - volume poreux : 
1.3 cm 3 /g voire plus), ou tres peu poreux (surface specif ique : < 40 m 2 /g - 
25 volume poreux : 0.3 cm 3 /g voire moins). 

L'invention concerne egalement selon un troisieme aspect une methode de 
preparation de materiau carbone a texture poreuse determinee comprenant une 
pyrolyse du gel organique sec obtenu a Tissue du sechage. 

30 



Patent provided by Sughrue Wllon, PLLC - http://www.sughrue.com 



WO 03/026048 



PCT/EP02/08073 



Le gel organique seche est pyrolyse sous atmosphere inerte en 6vitant toute 
infiltration d'oxygene. Dans le cas de materiaux non charges en metal, les traces 
de gaz oxydant conduisent a une modification de la texture poreuse, plus 
particulierement une augmentation de la surface specifique due a une 
5 augmentation de la quantite de micropores. 

La temperature maximale de pyrolyse peut etre choisie entre 500°C et 3000°C. 
Celle-ci peut etre atteinte directement par chauffage progressif, ou par paliers 
successifs echelonnes a des temperatures choisies (en general, il s'agit de 
temp6ratures correspondant a 1' elimination de composes donnes). 

10 

La temperature finale de pyrolyse peut modifier la texture finale du materiau 
comme decrit par Chuan Lin et James A. Ritter (Carbon 38(2000), 849-861). La 
duree de la pyrolyse varie avec la taille des materiaux a pyrolyser. II suffit en fait 
de verifier que le materiau est bien compose" uniquement de carbone a la fin de 
15 celle-ci. 

Le materiau carbone" final ainsi obtenu est pratiquement pur. Sa texture poreuse 
est directement dependante des conditions de preparation du gel organique de 
depart . Si on veut obtenir une surface specifique et un volume poreux eleves 
20 ainsi qu'une large distribution de la taille des pores pour le melange rSsorcinol- 
formaldehyde, on se place de preference a des conditions de pH entre 6 et 7. 
De cette texture poreuse dependra toute propria physico-mecanique du 
materiau telle que resistance mecanique ou durete du materiau. 

25 Ainsi pour des pH compris entre 6.0 et 6.9, on obtient un materiau poreux a la 
fois microporeux et mesoporeux. Si le pH est superieur ou egal a 7, le materiau 
est quasi non-poreux. Si le pH est compris entre 5.5 et 6.0, le materiau obtenu 
devient microporeux et macroporeux (peu ou pas de mesopores) et finit par 
perdre sa resistance mecanique (materiau friable) si le pH est inferieur a 5.5. 

30 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



WO 03/026048 PCT/EP02/08073 



En particulier, la methode de preparation d'un materiau carbone selon 
1'invention s'adresse egalement a un materiau charge en metal. Dans ce cas le gel 
organique de depart est un gel charge en m6tal auquel on applique un sechage 
par elimination de solvant et de preference par evaporation du solvant puis une 
5 pyrolyse sous atmosphere inerte comme pour les materiaux carbones depourvus 
de metal. Si on veut modifier la texture poreuse, il est possible d'ajouter de 
petites quantites d'un gaz oxydant lors de la pyrolyse. 

La temperature finale de pyrolyse peut modifier egalement la texture finale du 
materiau comme decrit par Chuan Lin et James A. Ritter (Carbon 38(2000), 849- 
10 861). 

La duree de la pyrolyse varie avec la taille des materiaux a pyrolyser. Pour 
s'assurer que la pyrolyse est terminee, il suffit en fait de verifier que le materiau 
obtenu est bien compose uniquement de carbone et de metal a la fin de celle-ci. 

15 La texture poreuse obtenue pour le materiau carbone charge de m&al est 
egalement fonction des conditions de preparation du gel. L'intervalle de 
variation de pH permettant d'obtenir des materiaux possfidant a la fois une 
grande surface specifique, un grand volume poreux, et une resistance mecanique 
elevee varie avec le metal introduit mais egalement avec le complexant utilise 

20 pour dissoudre le sel de metal. 

Dans le cas de materiaux charges en metal obtenus a partir d'un melange de 
resorcinol-formaldehyde dans l'eau, le metal est introduit dans la solution de 
depart par le biais d'un sel de metal soluble ou rendu soluble par complexation. 
25 Dans ce cas, nous avons trouve que la fourchette de pH interessante, c'est-a-dire 
pour laquelle on obtient finalement un materiau carbon6 possedant a la fois une 
grande surface specifique, un grand volume poreux et une resistance mecanique 
suffisante, varie avec le metal introduit dans le melange, mais aussi avec la 
nature et la quantite de complexant utilise\ 

30 
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Dans le cas de materiau charge en nickel obtenu par complexation directe du 
. nickel par le r6sorcinol, si on veut obtenir une surface specif i que et un volume 
poreux eleves ainsi qu'une large distribution de la taille des pores pour le 
melange resorcinol-formaldehyde, on doit se placer de preference a des 
5 conditions de pH entre 5.5 et 7. 

Pour des pH compris entre 5.5 et 6.75, on obtient un materiau a la fois 
microporeux et mesoporeux. Si le pH est superieur ou egal a 7, le materiau est 
quasi non-poreux. Si le pH est inferieur a 5.5, le materiau obtenu devient 
microporeux et macroporeux (peu ou pas de mesopores), et perd sa resistance 
10 mecanique (materiau friable). 

Dans le cas de materiau charg6 en Pd, avec du DTPA comme complexant, ; 
lorsque le melange de depart a un pH compris entre 6.25 et 7.25, on obtient un 
materiau a la fois microporeux et mesoporeux. Si le pH est superieur ou 6gal a 
15 7.5, le materiau est quasi non-poreux. Si le pH est inferieur a 6.25, le matdriau 
obtenu devient microporeux et macroporeux (peu ou pas de mesopores), et perd 
sa resistance mecanique (materiau friable). 

Le materiau carbone charge ou non en metal est bon conducteur d'electricite. II 
20 est egalement monolithique et possede une permeabilite aux gaz qui varie avec la 
texture poreuse du mat6riau. 

Ces materiaux sont utilises en catalyse chimique et en electrochimie comme par 
exemple dans la fabrication d'electrodes de piles a combustible, en particulier 
pour les piles alcalines (Alkaline Fuel Cell), les piles a membrane polymere 
25 (Proton exchange membrane fuel cell) et les piles a acide phosphorique. 

L'invention est illustree ci-apres au moyen d'exemples. 

30 
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EXEMPLE 1 : preparation de gels de resorcinol-formaldehyde dan s l'eau 

La reaction de polymerisation du resorcinol avec le formaldehyde a lieu dans 
de l'eau comme solvant. Les quantites de resorcinol et le formaldehyde mises en 
5 presence sont choisies en proportions molaires 1 : 2 (proportions stoechio- 
metriques). La proportion de solvant peut varier, mais a ete fixee dans notre cas a 
10 ml d'eau pour 5.27 g de resorcinol. 

Reactifs utilises 
10 R6sorcinol : VEL - en paillettes - pur 

Formol : ALDRICH - solution a 37% en poids dans l'eau 
Hydroxyde de sodium : VEL - en pastilles - purete 98-100 % 
Eau desionisee 

15 Preparation du gel 

5.27 g de resorcinol sont dissous dans 10 ml d'eau desionisee a l'int6rieur 
d'un flacon etanche de 100 ml : le melange est laiss6 sous agitation magnetique 
jusqu'a dissolution complete du resorcinol (10 minutes environ). 
20 7.2 ml de formol sont ensuite ajout6s, et le melange est homogeneise' par 
agitation. 

Le pH de la solution qui va former le gel est ensuite fixe entre 6 et 7 en utilisant 
une solution aqueuse de base (NaOH). 

25 La solution est placee dans un recipient ferme, et chauffee (85°C) durant 3 jours. 
Le materiau obtenu est un gel de couleur rouge fonce translucide (pour les pH les 
plus eleves) a brun clair opaque (pour les pH les plus bas). 

Sechage du gel 

30 
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Le gel obtenu est seche par simple evaporation du solvant. Le gel est place 
dans une etuve a 60°C, et la pression est progressivement diminuee de LOB^O 5 
Pa a Pa. Cette etape de sechage est 6tal6e sur 5 jours. Le gel est finalement 
laisse 3 jours sous vide (FlO 3 Pa ) a la temperature de 150 °C. 

5 

Une fois le sechage termine, on obtient un materiau monolithique dont la 
texture varie avec le pH de la solution de depart. Le materiau peut Stre tres 
poreux (surface specif ique : 500 m 2 /g - volume poreux : 1.3 cm 3 /g voire plus), 
ou tres peu poreux (surface specifique : < 40 m 2 /g - volume poreux : 0.3 cm 3 /g 
10 voire moins). 

Pyrolyse sous atmosphere inerte 

Le gel sec est ensuite pyrolyse jusque 800°C (2 h) sous atmosphere inerte 
15 (N 2 ). Dans notre cas, cette temperature a ete atteinte en passant par deux paliers 
(150°C - 15 min ; 400°C - 1 h). 

Le materiau ainsi obtenu est compose de carbone quasiment pur. Sa texture 
varie 6galement avec Ies conditions de preparation du gel, c'est-a-dire du 
20 melange de depart : il peut Stre tres poreux (surface specifique : 600 m 2 /g voire 
plus - volume poreux : 1.5 cm 3 /g voire plus), ou tres peu poreux (surface 
specifique : < 40 m 2 /g - volume poreux : < 0.1 crnVg). 

Le materiau etant constitue de carbone, il est bon conducteur de l'electricite. 
25 II est egalement monolithique et, possede une permeabilite aux gaz qui varie tres 
fort avec la texture du materiau (de quasi non permeable a plus de 2 
ml/(min.cm 2 ), pour un test de permeabilite effectue a l'azote, et une difference de 
pression de 5.33*10 4 Pa entre les deux cdtes d'une plaque de 1 mm d'6paisseur). 
Apres sechage et pyrolyse, le gel a subi une diminution de volume variant de 
30 60 a 80 % selon le pH envisage, mais a conserve sa forme initiale (materiau 
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carbone homothetique au gel de depart). Cette contraction peut etre pr6vue au 
depart, et la taille de la piece moulee adaptee en consequence. 

Conditions de preparation 

5 

Les conditions de preparation du gel, et plus precisement le pH de la solution 
de resorcinol-formaldehyde de depart ont determines la texture du matenau 
carbone* final, c'est-a-dire la surface specifique, le volume poreux, et la 
distribution de la taille des pores. Le tableau 1 donne les proprietes texturales des 
10 materiaux carbones obtenus pour des valeurs de pH variant de 7.05 a 6.03. 



Tableau 1 : surface specifique et volume poreux des materiaux carbon<Ss 
(apres pyrolyse) dont le pH du melange de depart varie entre 7.05 et 6.03. 



pH de depart 


Surface sp6cifique 


Volume 


Volume poreux 




(m 2 /g) 


microporeux 


total (cm 3 /g) 






(cm 3 /g) 




6.03 


450 


0.18 


0.2* 


6.47 


560 


0.24 


1.1* 


6.59 


560 


0.24 


0.9* 


6.78 


526 


0.23 


1.1 


6.89 


526 


0.23 


0.5 


7.05 


<40 


<0.1 


<0.1 


Surface specifique : d&ermin6e p£ 


lr la methode BET. 





15 Volume microporeux : volume poreux determine* par la methode de Dubinin 

representant les pores de largeur inf6rieure a 2 nm. 

Volume poreux total : volume poreux determine a partir du volume adsorbe 
a la saturation, representant les pores de largeur inferieure a 50 nm. 
* : materiau possedant des pores de largeur superieure a 50 nm , et dont la 
20 contribution au volume poreux n'a pas 6t6 prise en compte. 
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Pour des pH compris entre 6.0 et 6.9, on obtient un materiau a la fois 
microporeux et mesoporeux. Si le pH est superieur ou egal a 7, le materiau est 
quasi non-poreux. Si le pH est compris entre 5.5 et 6.0, le materiau obtenu 
devient microporeux et macroporeux (peu ou pas de mesopores) et finit par 
5 perdre sa resistance mecanique (materiau friable) si le pH est inferieur a 5.5. 

EXEMPLE 2 : preparation de gels de resorcinol-formaldehvde charges en nickel 

De maniere identique a Pexemple 1, la reaction de polymerisation du 
10 resorcinol avec le formaldehyde a lieu dans l'eau avec en plus de l'acetate de 
nickel tetrahydrate : ALDRICH - 99.998 %. 

Les quantites de resorcinol et de formaldehyde sont choisies en proportions 
molaires 1 : 2 (proportions stoechiom6triques). La proportion de solvant peut 
varier, mais a ete fixee dans notre cas a 10 ml d'eau pour 5.27 g de r6sorcinol. 

15 

Le m&al (Ni) est introduit sous forme d'un sel (acetate de nickel). La quantity 
de sel varie en fonction de la teneur en metal desiree pour le materiau carbone 
final. Ici, la quantite d'acetate de nickel (tetrahydrate) introduite a ete fixee a 
0.191 g pour 10 ml d'eau (et 5.27 g de resorcinol). 

20 

On forme tout d'abord la solution de resorcinol dans l'eau, a laquelle on 
ajoute le sel de metal. Le resorcinol complexe par ailleurs le nickel (obtention 
d'une solution jaune fonce). Le melange est laisse" sous agitation magnetique 
pendant plusieurs heures. Le formol est ajoute apres dissolution complete du sel 
25 et complexation du metal. 

Le pH de la solution qui va former le gel est ensuite fixe entre 5.5 et 7 en 
utilisant une base (NaOH). 

30 La solution est placee dans un recipient ferme, et chauffee (85°C) durant 3 jours. 
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Le gel obtenu est un gel de couleur rouge fonce translucide (pour les pH les 
plus Sieves) a brun clair (pour les pH les plus bas). 



5 

Le gel obtenu est seche par simple evaporation du solvant. Le gel est place 
dans une 6tuve a 60°C, et la pression est progressivement diminuee de 1.032*10 5 
Pa a 1*10* Pa. Cette etape de seohage est etalee sur 5 jours. Le gel est finalement 
laisse 3 jours sous vide (1*10 3 Pa) a la temperature de 150 °C. 

10 

Une fois le sechage terming, on obtient un mateYiau monolithique dont la 
texture varie avec les conditions de preparation. Le materiau peut etre tres 
poreux (surface specifique : 500 m 2 /g - volume poreux : 1.3 cm 3 /g voire plus), 
ou tres peu poreux (surface specifique : < 40 m 2 /g - volume poreux : < 0.3 
15 cm 3 /g). 

Pyrolyse sous atmosphere inerte 

Le gel sec est ensuite pyrolyse jusque 800°C (2 h) sous atmosphere inerte 
20 (N 2 ). Dans notre cas, cette temperature a ete atteinte en passant par deux paliers 
(150°C-15 min;400°C-lh). 

Le materiau ainsi obtenu est compose de carbone quasiment pur a l'interieur 
duquel est disperse le metal a l'etat r^duit (Ni metallique). Sa texture varie 
25 . egalement avec les conditions de synthese du gel : il pent etre tres poreux 
(surface specifique : 700 m 2 /g voire plus - volume poreux : 1.5 cm 3 /g voire plus), 
ou tres peu poreux (surface specifique : < 40 m 2 /g - volume poreux : < 0.1 
cm 3 /g). 

30 Le mat6riau etant constitue de carbone, il est bon conducteur de l'electricite. 

II est egalement monolithique et, possede une permeabilite aux gaz qui varie a 
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nouveau tres fort avec la texture du materiau (variation du m6me ordre de 
grandeur que le materiau non charge en metal). 

Apres sechage et pyrolyse, le materiau a subi une diminution de volume de 
1'ordre de 60 a 80% (variable selon le pH de depart), mais a consent sa forme 
5 initiale (materiau carbone homoth&ique au gel de d6part). Cette contraction peut 
gtre prevue au depart, et la taille de la piece moul6e adapt6e en consequence. 

Conditions de preparation du gel 

Les conditions de preparation du gel, et plus precisement le pH de la solution 
10 de resorcinol-formaldehyde de depart ont determine la texture poreuse du 
materiau final, c'est-a-dire la surface specifique, le volume poreux, et la 
distribution de la taille des pores. 

Le tableau 2 donne la surface specifique et volume poreux des matenaux 
15 carbones charges en nickel (environ 1.5 % en masse) obtenus pour des valeurs de 
pH variant de 6 et 7. 

Tableau 2 : surface specifique et volume poreux des materiaux carbones 



charge en Ni dont le pH de preparation du gel varie entre 6 et 7. 



pH de 


Surface specifique 


Volume 


Volume poreux 


depart 


(m 2 /g) 


microporeux 


total 






(cm 3 /g) 


(cm 3 /g) 


6.00 


682 


0.29 


1.5 


6.23 


705 


0.30 


1.2 


6.57 


606 


0.27 


1.0 


6.75 


567 


0.25 


0.7 


7.00 


145 


0.07 


0.15 



20 Surface specifique : determined par la methode BET. 

Volume microporeux : volume poreux determine par la methode de Dubinin 
representant les pores de largeur inferieure a 2 nm. 
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Volume poreux total : volume poreux determine a partir du volume adsorbe 
a la saturation, representant les pores de largeur inferieure a 50 nm. 

Pour des pH compris entre 6 et 6.75, on obtient un materiau a la fois 
5 microporeux et mesoporeux. Si le pH est superieur ou 6gal a 7, le materiau est 
quasi non-poreux. Si le pH est inferieur a 6, le mat6riau obtenu devient 
microporeux et macroporeux (peu ou pas de mesopores), et perd sa resistance 
mecanique (materiau friable). 

10 RXKMPLE 3 : preparation de eels de resorcinol-formaldehyde charges en 
palladium 

De maniere identique a l'exemple 1, la reaction de polymerisation du 
resorcinol avec le formaldehyde a lieu dans l'eau avec en plus de l'acetate de 
15 palladium (ALDRICH - 98 %), et un complexant, l'acide 
di6thylenetrinitrilopentaac6tique (ALDRICH - 98%). 

Les quantites de resorcinol et le formaldehyde mises en presence sont 
choisies en proportions molaires 1 : 2 (proportions stoechiometriques). La 
20 proportion de solvant peut varier, mais a ete fixee dans notre cas a 10 ml d'eau 
pour 5 .27 g de resorcinol. 

Le metal (Pd) est introduit sous forme d'un sel (acetate de palladium). La 
quantite de sel varie en fonction de la teneur en metal desiree pour le materiau 
25 carbone" final. Ici, la quantite d'acetate de palladium introduite a ete fixee a 
0.0970 g pour 10 ml d'eau (et 5.27 g de resorcinol). Le palladium est complexe 
par du DTPA (acide diethylenetrinitrilopentaacetique), et le rapport molaire 
complexant/metal est fixe" a 1 , ce qui signifie que 0.1700 g de DTPA sont 
introduits dans la solution. 
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On forme tout d'abord la solution de complexant et de sel de metal dans 1'eau, 
a laquelle on ajoute le resorcinol. Le melange est laiss6 sous agitation 
magnetique pendant plusieurs heures. On obtient une solution orange limpide. Le 
formol est ajoute apres dissolution complete du sel et complexation du metal. 

5 

Le pH de la solution qui va former le gel est ensuite fixe' entre 5 et 8 en 
utilisant une base (NaOH). 

La solution est placee dans un recipient ferme\ et chauffee (85°C) durant 3 
10 jours. 

Le gel obtenu est un gel de couleur rouge fonc6 translucide (pour les pH les 
plus Sieves) a brun clair opaque (pour les pH les plus bas). 

Sechage du gel 

15 

Le gel obtenu est seche par simple evaporation du solvant. Le gel est place 
dans une etuve a 60°C, et la pression est progressivement diminuee de 1.013*10 5 
Pa a PIO 3 Pa. Cette etape de sechage est etalee sur 5 jours. Le gel est f inalement 
laissS 3 jours sous vide (P10 3 Pa) a la temperature de 150 °C. 

20 

Une fois le sechage termine, on obtient un materiau monolithique dont la 
texture varie avec les conditions de synthese. Le materiau peut etre tres poreux 
(surface specif ique : 500 m 2 /g - volume poreux : 1.3 cmVg voire plus), ou tres 
peu poreux (surface specifique : < 100 m 2 /g - volume poreux : < 0.3 cm 3 /g). 

25 

Pyrolvse sous atmosphere inerte 

Le gel sec est ensuite pyrolyse jusque 800°C (2 h) sous atmosphere inerte 
(N 2 ). Dans notre cas, cette temperature a ete" atteinte en passant par deux paliers 
30 (150°C - 15 min ; 400°C - 1 h). 
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Le materiau ainsi obtenu est compose - de carbone quasiment pur a I'interieur 
duquel est disperse le metal a l'etat reduit (Pd metallique). Sa texture varie 
egalement avec les conditions de synthese du gel : il peut Stre tres poreux 
(surface specif ique : 600 m 2 /g voire plus - volume poreux : 1.4 cm 3 /g voire plus), 
5 ou tres peu poreux (surface specifique : < 40 m 2 /g - volume poreux : < 0.3 
cm 3 /g). 

Le materiau etant constitue - de carbone, il est bon conducteur de l'61ectricite. 
II est egalement monolithique et, possede une permeabilite aux gaz qui varie a 
10 nouveau tres fort avec la texture du materiau (variation du raeme ordre de 
grandeur que le materiau non charge en m&al). 

Apres sechage et pyrolyse, le gel a subi une diminution de volume de l'ordre 
de 60 a 80% (variable selon le pH de depart), mais a conserve sa forme initiale 
15 (matenau carbone homothetique au gel de d6part). Cette contraction peut 8tre 
prevue au depart, et la taille de la piece moulee adapted en consequence. 

Conditions de preparation du gel 

20 Les conditions de preparation du gel, et plus precis6ment le pH de la solution 

de resorcinol-formaldehyde de depart (contenant le metal complexe), ont 
determine la texture poreuse du mat6riau final, c'est-a-dire la surface sp6cifique, 
le volume poreux, et la distribution de la taille des pores. 

25 Le tableau 3 donne la surface specifique et volume poreux des materiaux 

carbones charges en palladium (environ 1.5 % en masse) obtenus pour des 
valeurs de pH variant de 5.53 et 7.49. 

30 
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Tableau 3 : surface specifique et volume poreux des materiaux carbones dont 
le pH de preparation du gel varie entire 5.53 et 7.49. 



pH de 


Surface specifique 


Volume 


Volume poreux 


depart 


(m 2 /g) 


microporeux 


total 






(cm 3 /g) 


(cm 3 /g) 


5.53 


607 


0.26 


1.43* 


6.03 


567 


0.25 


1.16* 


6.64 


546 


0.24 


1.12 


7.01 


508 


0.22 


0.656 


7.49 


<40 


<0.1 


<0.3 



Surface specifique : d&erminee par la methode BET. 

Volume microporeux : volume poreux determin6 par la methode de Dubinin 

repr^sentant les pores de largeur inferieure a 2 nm. 

Volume poreux total : volume poreux determine a partir du volume adsorbe" 
a la saturation, representant les pores de largeur inferieure a 50 nm. 
* : materiau poss6dant des pores de largeur superieure a 50 nm , et dont la 
contribution au volume poreux n'a pas ete prise en compte. 

Pour des pH compris entre 6.25 et 7.25, on obtient un materiau a la fois 
microporeux et m6soporeux. Si le pH est superieur ou egal a 7.5, le materiau est 
quasi non-poreux. Si le pH est inferieur a 6.25, le materiau obtenu devient 
microporeux et macroporeux (peu ou pas de mesopores), et perd sa resistance 
mecanique (materiau friable). 

EXEMPLE 4 : preparation de gels de resorcinol-formald6hvde ch arges en platine 
De maniere identique a l'exemple 1, la reaction de polymerisation du 
resorcinol avec le formaldehyde a lieu dans l'eau avec en plus de 
l'hexachloroplatinate d'hydrogene (hydrate - ALDRICH - 99.9 %), et un 
complexant, l'acide diethylenetrinitrilopentaacetique (ALDRICH - 98 %). 
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Les quantites de resorcinol et de formaldehyde mises en presence sont 
choisies en proportions molaires 1 : 2 (proportions stoechiometriques). La 
proportion de solvant peut varier, mais a ete fixee dans notre cas a 10 ml d'eau 
5 pour 5.27 g de resorcinol. 

Le metal (Pt) est introduit par addition d'hexachloroplatinate d'hydrogene 
dont la quantite varie en fonction de la teneur en metal desiree pour le materiau 
carbone final. Ici, la quantite d'hexachloroplatinate introduite a ete fixee a 
10 0.0966 g pour 10 ml d'eau (et 5.27 g de resorcinol). Le platine est complex^ par 
du DTPA (acide diethylenetrinitrilopentaacetique), et le rapport molaire 
complexant/metal est fixe a 2 , ce qui signifie que 0.1753 g de DTPA sont 
introduits dans la solution. 

15 On forme tout d'abord la solution de complexant et d'hexachloroplatinate 

d'hydrogene dans l'eau, a laquelle on ajoute le resorcinol. L'hexachloroplatinate 
d'hydrogene est tres soluble dans l'eau, mais le complexant est neanmoins ajout6 
pour eviter la reduction prematuree du platine par le formald6hyde et done la 
precipitation du metal avant la prise du gel. Le melange est laisse sous agitation 

20 magn6tique pendant plusieurs heures. On obtient une solution orange limpide. Le 
formol est ensuite ajoute. 

Le pH de la solution est ensuite fix6 entre 5 et 8 en utilisant une base (NaOH). 
La solution est placee dans un recipient ferme, et chauffee (85°C) durant 3 
25 jours. 

Le gel obtenu est un gel de couleur rouge fonce translucide (pour les pH les 
plus elev6s) a brun clair opaque (pour les pH les plus bas). 

30 Sechage du gel 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



WO 03/026048 



PCT/EP02/08073 



20 

Le gel obtenu est seche par simple evaporation du solvant. Le gel est place 
dans une etuve a 60°C, et la pression est progressivement diminuee de 1.013* 10 s 
Pa a 1*10* Pa. Cette etape de sechage est etalee sur 5 jours. Le gel est finalement 
laisse" 3 jours sous vide (1 * 10 3 Pa) a la temperature de 150°C. 

5 

Une fois le sechage terming on obtient un materiau monolithique dont la 
texture varie avec les conditions de synthese. Le materiau peut Stre tres poreux 
(surface specifique : 400 m_/g - volume poreux : 1.5 cm 3 /g voire plus), ou tres 
peu poreux (surface specifique : < 100 m 2 /g - volume poreux : 0.3 cm 3 /g voire 
10 moins). 

Pyrolyse sous atmosphere inerte 

Le gel sec est ensuite pyrolyse jusque 800°C (2 h) sous atmosphere inerte 
15 (N 2 ). dans notre cas, cette temperature a ete atteinte en passant par deux paliers 
(150°C-15min;400°C-lh). 

Le materiau ainsi obtenu est compose de carbone quasiment pur a l'interieur 
duquel est disperse le m&al a l'&at rSduit (Pt m&allique). Sa texture varie 
20 egalement avec les conditions de synthese du gel : il peut 6tre tres poreux 
(surface specifique : 500 m_/g - volume poreux : 1.5 cm_/g voire plus), ou tres 
peu poreux (surface specifique : < 100 m 2 /g - volume poreux : < 0.3 cm 3 /g voire 
moins). 

25 Le materiau etant constitue" de carbone, il est bon conducteur de P&ectricite. 

II est egalement monolithique et possede une permeabilite aux gaz qui varie a 
nouveau tres fort avec la texture du materiau (variation du meme ordre de 
grandeur que le materiau non charge en metal). 

30 Apres sechage et pyrolyse, le gel a subi une diminution de volume de l'ordre 

de 60 a 80% (variable selon le pH de depart), mais a conserve sa forme initiale 
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(materiau carbone homothetique au gel de depart). Cette contraction peut etre 
prevue au depart, et la taille de la piece adaptee en consequence. 

Conditions de preparation du gel 

5 

Les conditions de preparation du gel, et plus precisement le pH de la solution 
de resorcinol-formald^hyde de depart (contenant le m6tal complexe), ont 
determine la texture poreuse du materiau final, c'est-a-dire la surface specifique, 
le volume poreux, et la distribution de la taille des pores. 

10 

Le tableau 4 donne la surface specifique et le volume poreux des materiaux 
carbones charges en palladium (environ 1.5 % en masse) obtenus pour des 
valeurs de pH variant de 7.00 a 7.80. 

15 Tableau 4 : surface specifique et volume poreux des materiaux carbon6s 

(apres pyrolyse) dont le pH du m61ange de depart varie entre 7 .00 et 7.80. 



pH de 


Surface 


Volume 


Volume poreux 


depart 


sp6cifique (m 2 /g) 


microporeux 


total (cm 3 /g) 






(cm 3 /g) 




7.00 


495 


0.20 


0.25* 


7.25 


550 


0.24 


1.13* 


7.50 


350 


0.15 


0.41 


7.80 


<40 


<0.1 


<0.1 



Surface specifique : determinee par la m&hode BET. 
Volume microporeux : volume poreux determine par la methode de Dubinin 
representant les pores de largeur inferieure a 2 nm. 
20 Volume poreux total : volume poreux determine a partir du volume adsorbe a 

la saturation, representant les pores de largeur inferieure a 50 nm. 
* : materiau possedant des pores de largeur superieure a 50 nm, et dont la 
contribution au volume poreux n'a pas ete prise en compte. 
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Pour des pH compris entre 7 et 7.5, on obtient un material! a la fois 
microporeux et mesoporeux. Si le pH est superieur ou egal a 7.8, le matenau est 
quasi non poreux. Si le pH est compris entre 6.5 et 7, le materiau obtenu devient 
microporeux et macroporeux (peu ou pas de mesopores) et finit par perdre sa 
5 resistance mecanique (materiau friable) si le pH est inferieur a 6.5. 

EXEMPLE 5 : application a la catalyse 

Des catalyseurs contenant du nickel, du palladium ou du platine synthetises 
10 selon la methode explicitee dans les exemples 2, 3 et 4 ont ete testes pour la 
reaction d'hydrogenation de l'ethylene dans une installation-test. Les catalyseurs 
testes ont ete synth&ises soit par introduction directe du metal dans le gel lors de 
la synthese (nickel, palladium et platine), soit par impregnation d'un carbone 
poreux (platine uniquement). L'installation-test se compose principalement de 
15 trois lignes gazeuses pour de l'ethylene, de l'argon et de l'hydrogene dont les 
debits sont ajustes a l'aide de debitmetres de masse, d'un reacteur tubulaire 
(diametre = 8 mm ; longueur = 20 cm) place dans un four a air pulse, et d'un 
chromatographe qui analyse l'effluent gazeux. La temperature du four est 
regulee et est mesuree a l'aide d'un thermocouple glisse dans une gaine en inox 
20 plongeant dans un lit catalytique. La pression totale dans le reacteur est 
legerement superieure a la pression atmosphenque a cause des pertes de charge. 

Si les conditions sont telles que le reacteur peut etre assimile a un reacteur 
differentiel (homogeneity des concentrations en reactif sur toute la longueur du 
25 r6acteur), c'est-a-dire si la conversion des reactif s en produits est faible (de 
l'ordre de 10% maximum), on demontre qu'il existe une relation entre la 
conversion (J) et 1'energie apparente d'activation (E a ) du type : 

ln/ = lnC--§7 
RT 

30 
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C etant une constante, R la constante des gaz parfaits et T la temperature. 

L' analyse de 1' effluent gazeux et done la determination de la conversion permet 

done la mesure de l'energie d'activation apparente du catalyseur metallique. 

5 Dans la figure 1 sont illustres les resultats des tests catalytiques obtenus pour 
l'hydrogenation de l'ethylene et la mesure de l'energie d'activation apparente 
dans le cas du Nickel (Ml), du Palladium (M2) et du Platine (M3) tout trois 
disperses sur carbone par la methode selon 1' invention 

Les tests catalytiques, menes entre 30°C et 80°C apres un traitement 

10 complementaire de reduction du metal a l'hydrogene (320°C - 3 heures), 
montrent que le nickel, le palladium et le platine disperses sur des supports 
carbone^ par la methode selon l'invention, sont actifs pour l'hydrogenation de 
l'ethylene. L'energie d'activation apparente(Ea) mesur6e pour le nickel, le 
palladium et le platine correspond aux valeurs standard trouvees dans la 

15 literature. E* = 53 kJ/mol, E a = 28 kJ/mol et E a = 44 kJ/mol ont 6t6 
respectivement mesur^s pour le nickel, le palladium et le platine. Ces r6sultats 
prouvent que le metal est accessible aux reactifs et est catalytiquement actif. 

Exemple 6 : application a l'electrochimie 

20 Quelques tests preliminaires ont ete menes dans le but de montrer que les 

materiaux obtenus possedent une activite electrocatalytique. Deux 6chantillons 
de carbone poreux synthetises par precede sol-gel selon la methode explicitee 
dans F exemple 1 ont ete elabores sous forme de disques monolithiques de 5 cm 2 
de surface et de 1 mm d'epaisseur. Les caracteristiques principales de la texture 

25 poreuse de ces echantillons sont donnees au tableau 5. 



30 
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Tableau 5 : Caracteristiques texturales des electrodes testees. 



echantillon 


Sbet 


^DUB 




Teneur 




m 2 /g 


cm 3 /g 


cm 3 /g 


massique en Pt 










xlO" 4 


1 


302 


0.14 


1.33 


1 


2 


442 


0.2 


0.9 


1.5 



Les echantillons ont ete recouverts d'une epaisseur de 15 nm de platine sur 
une face par metallisation par plasma sous vide. La teneur moyenne en platine 

5 obtenue est donnee au tableau 1. Les echantillons ont ete months en electrode 
dans un circuit potentiometrique avec un electrolyte basique (NaOH 1M), une 
contre electrode de graphite et une electrode de reference Ag/AgCl. L'electrode 
de travail a 6t6 montee de telle sorte qu'elle est en contact avec l'electrolyte sur 
une face et alimentee par l'hydrogene gazeux a la pression de 1.1 atm sur l'autre 

10 face. 

La densite" de courant en regime stable de l'electrode de travail polaris6e 
anodiquement a ete mesuree en fonction de la surtension. L'electrode 1 dont la 
face platinisee 6tait disposee du cote de l'apport d'hydrogene a donne une densit6 

15 de courant de 20 mA/cm 2 pour une surtension de 0.5 V. L'electrode 2 dont la face 
platinisee 6tait situee du cote de l'electrolyte a donn6 une densite de courant de 
18 mA/cm 2 pour une surtension de 0.7 V. Pour les deux electrodes, la surtension 
evolue pratiquement proportionnellement a la densite de courant jusqu'aux 
valeurs mentionnees. Un regime stable ne peut plus etre maintenu pour des 

20 densites de courant superieures. 
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REVENPICATIQNS : 



1. Methode de preparation d'un gel organique de texture poreuse determinee 
comprenant un melange dans un solvant d'un benzene hydroxyle avec un 

5 aldehyde pour former un gel caractense" en ce que la texture du gel est regulee 
par ajustement du pH du melange au depart. 

2. Methode de preparation selon la revendication 1 caractense en ce que 
le pH est ajuste au moyen d'une base. 

10 

3. Methode de preparation selon la revendication precedente caracterisee en ce 
que la base est du NaOH. 

4. Methode de preparation selon 1'une des revendications prficedentes 
15 caracterisee en ce que le benzene hydroxyle est du r6sorcinol et l'aldehyde du 

formaldehyde. 

5. Methode de preparation selon la revendication precedente caracterisee en ce 
que le resorcinol et le formaldehyde sont melanges en proportions molaires 1 :2. 

20 

6. Methode de preparation selon l'une quelconque des revendications 
precedentes caracterisee en ce qu' un sel de metal est ajoute au melange de 
depart. 

25 7. Methode de preparation selon la revendication precedente caracterisee en ce 
qu'un complexant est egalement ajoute au melange de depart. 

8. Methode de preparation selon l'une des revendications 6 ou 7 caractense en 
ce que le metal est du nickel. 

30 
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9. Methode de pr6paration d'un gel organique selon l'une des revendications 1 a 
8 comprenant egalement une etape de sechage du gel obtenu. 

10. Methode de preparation d'un gel organique selon la revendication precedente 
5 caracterisee en ce que le sechage se fait par simple vaporisation du solvant. 

11. Methode de preparation d'un gel organique selon l'une des revendications 9 
ou 10 caracterise en ce que le gel organique est charge en metal. 

10 12. Methode de preparation de materiau carbone a texture poreuse determinee 
comprenant une pyrolyse du gel organique sec obtenu selon la methode de 
preparation selon l'une des revendications 9 ou 10. 

13. M6thode de preparation de materiau carbone selon la revendication 12 
15 caracterise" en ce que le materiau carbone est charge en m&al. 

14. Gel organique charge en metal de texture poreuse determinee susceptible 
d'Stre obtenu selon la methode de preparation de l'une quelconque des 
revendication 6 a 8. 

20 

15. Gel organique charge en metal susceptible d'etre obtenu par la methode de 
preparation selon la revendication 11 

16. Materiau carbone charge" en metal de texture poreuse determinee susceptible 
25 d'Stre obtenu selon la methode de preparation de la revendication 13. 

17. Utilisation du materiau carbone selon la revendication 16 en catalyse 
chimique. 

30 18. Utilisation du materiau carbone" selon la revendication 16 pour la fabrication 
d' electrode de pile a combustible. 
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